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イオンのキャピラリー電気泳動法による同時分析
楊井理恵 　河辺聡子 　藤井俊子
要 　　　約
種類の金属イオン（，，，）のキャピラリー電気泳動法による同時分析を実
施した．これらの金属イオンは，泳動溶液として	  ，   !"
#"，  $%& 'および酢酸 		(を蒸留水を用いて 		 (に定容した泳動溶液を用
いて，間接 )法（ &）で溶融シリカキャピラリー上に分離泳動した．各イオンの移行時間
（分）の平均値標準偏差はピーク出現順に，，'		；，		；，		；

，		であった． 分析に要する時間は 分以内であった．回帰直線は 		 **の
範囲で，すべてのイオンは良好な直線性を示した（ + 	$）．検出限界（**）は，，	；

，		；，		；，		であった．つのイオンの併行精度の相対変動係数は  ,以
内，室内再現精度は	,以内を示した．本方法を用いて飲用水中の つの金属イオンを定量した．そ
のうち，の平均濃度標準偏差（**）は，外国産ミネラルウォーターが	$，日本
産ミネラルウォーターが''であった．
緒 言
成人は一日に食品中の水分として リットル，飲
用水として リットル，合計約リットル程
度の水分を摂取している．我が国では飲用水とし
てこれまでは主に上水道水（以下，水道水）を摂取し
ていたが，近年の河川などの原水の汚染による水質
低下により水道水への不安が募り，消費者の自然志
向やミネラルの供給源などの要因があいまってミネ
ラルウォーターの消費が急増している．我が国の
ミネラルウォーターの年間生産量についてみると，
$年には約 万キロリットルであったが，	年
には 倍になり，		年現在では約倍の-万キ
ロリットルとなっている．国産品，輸入品別にみる
と，輸入品のシェアは		年現在	,を占めている．
輸入品のシェアが増えた理由として，日本の水道
水の質の劣化，$'年の食品衛生法の改正で，加
熱殺菌しない天然水が輸入可能となって急増したこ
と，日本の清涼飲料の主役が炭酸飲料から果汁飲
料，さらに茶系飲料へと薄味・無糖飲料へシフトし
てきていること，'年の輸入品の異物混入問題
などで，輸入品に対する食品検査や品質管理の強化
などが図られて，安全性・信頼性が回復してきてい
ること，などがあげられている．
市販のミネラルウォーターには，カリウムイオン
（以下，），ナトリウムイオン（以下，），カル
シウムイオン（以下，），マグネシウムイオン
（以下，）の含有量が表示されている．ミネラル
ウォーターをミネラルの給源として考える場合，たと
えば，カルシウムでは所要量が日本人成人男女では 日
'		 と定められているが ，摂取量は最近では所
要量の約	,の充足率を示している．したがって，
カルシウム含有量の高いミネラルウォーターを摂取す
ることによって所要量を満たすことができるが，一方
では，カルシウムには許容上限摂取量が 日.		
と定められているので，過剰摂取が生じるおそれもあ
る．現在，日本人 人当たりの市販ミネラルウォー
ターの消費量を諸外国と比較してみると，年現
在，年間に$リットルであり，ドイツ，フラン
ス，イタリアなどのヨーロッパ諸国の	,以内であ
るが，今後は日本のミネラルウォーターの消費量が
のび続けるであろうと予測されている．
輸入品のミネラルウォーターに表示されているカル
シウム濃度は，著者らが行った市場調査では国産品に
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比べて概して高いものが多かった．一方，ミネラル
ウォーターに比べて，比較できないほど多量に飲用さ
れている水道水は，水質基準で水銀や鉛等の有害ミネ
ラルについては基準値が定められており，また，水道
水が有すべき性状として，味に関与するナトリウム，
硬度に関与するカルシウムとマグネシウムについても
基準値が定められている．しかし，水道水の金属イ
オン濃度に関する実態調査報告は見られない．
食品および水質中のカルシウムやマグネシウムなど
のミネラルは，原子吸光光度法等で測定されている	
が，近年，微量分析の分野で試料の前処理等の操作
法が簡便で，分析時間が短く，試薬の使用量が少な
い等の利点をもつキャピラリー電気泳動法（/0）
を用いてミネラルイオンに関する研究が行われはじ
めた．例えば，/0による環境水や生体試料中ア
ルカリ土類金属の定量法の検討
，河川水や血清試
料でのカルシウムイオン，マグネシウムイオンの高
感度定量などがあげられる．その他にも，/0
による無機陽イオンの同時分析法が報告され
ているが，分析試料数が少ないのが難点である．
我が国におけるミネラルウォーターの消費拡大が
予想される現在，市販ミネラルウォーターおよび水
道水のミネラル濃度を正確に把握することはカルシ
ウム等の摂取実態を把握する上で必要である．
本研究の目的は，市販ミネラルウォーター'種類
および日本の 地域の水道水について，/0によ
る つの金属イオン（，，，）の
同時分析によりそれらの濃度を調べることである．
方 法
．試薬および試薬調製法
アンモニウムイオン（

），カリウムイオン
（），ナトリウムイオン（），カルシウムイオ
ン（）およびマグネシウムイオン（）の
.			 **（）標準溶液（イオンクロマトグラ
フ用）および蒸留水は，和光純薬工業株式会社製
を用いる．泳動溶液には12（	  
，    !" #"， 
$%& '，#"!" #" 		 (		 (，大塚
電子株式会社製）を用いる．
標準溶液は，上記の各陽イオンの.			 **標準
溶液を用いて，先ず各		 **の標準混合溶液を調
製しておく．
．試料および試料調製法
表 に分析用市販ミネラルウォーターについて，採
水地，内容量（(）および 本当たりの価格（円）を示
す．なお， は外国産，'は日本産で
ある．水道水は表 に示す国内 地域の水を用いた．
表  分析に用いたミネラルウォーター
表  分析に用いた水道水
炭酸入りの試料は超音波脱気した後，分析に供す
る．また，表示 濃度の高い試料については蒸
留水で適宜希釈した後，分析に供する．
．分析装置および分析条件
分析装置には，キャピラリー電気泳動装置フォ
トダイオ ドーアレイ検出器付（#/		，大塚電
子株式会社製）を，キャピラリーは，溶融シリカ製
（-  3×-  (．，有効長；'		 ）を
用いる．
分析は，印加電圧が 4，測定温度が℃，測
定波長が &（&"! )）で行う．注入量は，
飲用水中金属イオンの /0による分析 	
落差方式（ ×	 "）で約	 &(となる．
．分析法バリデーション 
分析法バリデーションのパラメータのうち併行精
度，室内再現精度，検出限界，直線性を調べた．
併行精度は，短時間の間に同一条件下で測定する
場合の精度，室内再現精度は，同一施設内において，
試験日，試験実施者，器具，機器等を変えて測定す
る場合の精度，検出限界は，試料中に存在する分析
対象物の検出可能な最小濃度，直線性は，一定の範
囲内で試料中の分析対象物の濃度（量）と直線関係
にある測定値を与える能力をいう．
本研究では，併行精度と室内再現精度は，各イオ
ン	 **の混合溶液を用いて，併行精度は，同一日
に続けて 回分析操作を行い，室内再現精度は，'
日間連続で 日 回（&+ ）分析操作を行った．精
度は，移行時間，ピーク面積，ピーク高の相対変動係
数（標準偏差／平均値×		，以下，513，,）で
表す．検出限界は，ノイズ面積の平均値の 倍値を
シグナルとして算出する．回帰直線と相関係数は，
標準混合溶液を ，	，	，	および		 **の 
段階の濃度のピーク面積による 点検量で求める．
．分析試料中の金属イオン濃度の測定
市販ミネラルウォーター'種類および水道水 種
類をキャピラリー電気泳動法により分析し，ピーク
面積から濃度を算出する．ミネラルウォーター中の
各金属イオンの表示濃度と実測濃度の両群について，
関連 群の差の検定 を行う．
．産地別の金属イオン濃度平均値の差の検定
各金属イオンの実測値には外国産と日本産で 群
の母平均には対応関係がないため，先ず各群の平均
値が等分散か否かを検定した後，独立 群の平均値
の差の検定を行う．
結果および考察
．陽イオンのエレクトロフェログラム
図 の #に陽イオン標準混合溶液（各	 **），
6に外国産ミネラルウォーター，に日本産ミネ
ラルウォーター，3に水道水の &におけるエ
レクトロフェログラムを示す．

は，本来，飲
用水に含有されていてはならないが，分析の内部標
準として用いることができる．移行時間の平均値
標準偏差（分）をピーク出現順にみると，

，
-		；，'		；， 		；

，		；，		であった．し
たがって，本法により 種類の金属イオンは同時分
析できることが認められた．
．分析法バリデーションの検討
併行精度を表 に，室内再現精度を表 に示す．
併行精度は，移行時間，ピーク面積，ピーク高のい
ずれにおいても 513が  ,以内（ただし，
のピーク高は,）となり，併行精度はすべての
金属イオンできわめて高いことが認められた．室内
再現精度は，移行時間についてはすべてのイオンで
513が  ,以内を示したが，ピーク面積の513
は - ,前後，ピーク高は， で約  ,，，

で  ,以上になった．室内再現精度は併行精
度にくらべて精度が若干劣るので，定量は測定日ご
とに標準溶液による補正をすることが望ましいと思
われる．
表  金属イオンの併行精度
表  金属イオンの室内再現精度
検出限界を表 に示す．ピーク面積による検出限
界（**）は，，	；，		；，		；

，		であった．検出限界については，つの
金属イオンすべてが	 **とするもの ，また，
本成績よりそれぞれが	倍以上大きい値のもの 
が報告されており，本研究成績は精度が高いことが
認められた．
標準溶液の回帰直線と相関係数を表 'に示す．回帰
直線は各金属イオンのいずれも良好な直線性を示し，
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図  陽イオンのエレクトロフェログラム
 標準溶液（各イオン ），	 外国産ミネラルウォーター（試料 
）．
 日本産ミネラルウォーター（試料 
）． 上水道水（岡山県倉敷市）．
ピーク：，アンモニウムイオン（


）；，カリウムイオン（）；，カルシウ
ムイオン（）；，ナトリウムイオン（
）；，マグネシウムイオン（）
表  金属イオンの検出限界
相関係数はすべてのイオンできわめて高かった
（ + 	$）．したがって，これらの回帰直線を用
いて，試料中の金属イオン濃度を定量できることが
認められた．
．市販ミネラルウォーター中の金属イオン濃度
表 -（）に市販ミネラルウォーター中の金属イオン
の表示濃度と実測濃度を示す．表示濃度と実測濃度
表  金属イオンの回帰直線と相関係数
は，つのイオンのすべてにおいて表示濃度と実測
濃度に有意水準  ,で差がないことが認められた．
したがって，市販ミネラルウォーターの表示はかな
り信頼できると考えられる．
表 -（）に外国産試料種類，日本産試料種類
の各イオンの実測濃度の平均値標準偏差を示す．
外国産と日本産の 群の母平均が等分散であるものは

と，等分散でないものは と で
飲用水中金属イオンの /0による分析 	-
あった．とでは両群の各金属イオン平均濃度
には有意水準  ,で差が認められなかった．一方，
は有意水準  ,で，は有意水準  ,で両群の
平均濃度に差が認められ，とは外国産の
平均濃度が日本産にくらべて有意に高いことが認
められた．金属イオンの測定法としては，主に原子
吸光光度法，/発光光度法等が用いられており，
キャピラリー電気泳動法による測定法はこれまでは
きわめて少なかった．キャピラリー電気泳動法によ
る金属イオンの測定法として報告されているものは，
金属イオンとキレート錯体を形成後に測定を行って
いるが，この方法では前処理が煩雑であり，
と以外の金属については定性のみがなされて
いる
．本研究での分析法は試料の前処理がきわ
めて簡便でありながら，高い精度の分析が可能であ
ることを明らかにした．しかし，同一試料の分析を
別の分析法（たとえば，原子吸光光度法等）で確認
する必要があり，今後の検討課題としたい．
これまでは，栄養摂取量調査ではミネラルウォーター
のミネラル濃度は計上されていなかった．しかし，たと
えば試料のミネラルウォーターではリットル
の消費でが 日の所要量の'		 に近い値と
表  ミネラルウォーターの金属イオン濃度
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なる．その上，食事の内容によってを多く摂
取した場合，または，運動や労働後にミネラルウォー
ターを多量に摂取した場合などでは.仮に試料 
のミネラルウォーターを リットル摂取すると
量は.			 程度となり，許容上限摂取量の.		
を超えるおそれが生じる．したがって，ミネラ
ルウォーターからの  摂取量については，栄養
摂取量調査に計上することが望ましいと考えられる．
．水道水中の金属イオン濃度
表 $に水道水中の金属イオンの実測濃度を示す．
本調査成績での金属イオンの濃度（**）の範囲は，

は	'，は$''，は'，

は	であった．なお，水道水のミネラ
ルの定量法は，現在は原子吸光光度法が常法なので，
キャピラリー電気泳動法による定量法との比較に原
子吸光光度法による検討も必要であると思う．
表  水道水中の金属イオン濃度
終 わ り に
最近の国民栄養調査成績（平成年度，速報値）
によると，国民の多くはビタミン・ミネラルの摂取
不足を意識して，錠剤やカプセル，ドリンクとして
「ほぼ毎日」摂取しているものが多数いることが示
されている．本研究成績から見て，市販ミネラル
ウォーター表示のうち，各金属イオンの表示濃度は
信頼できる，日本産のミネラルウォーターや水道
水では，カルシウムやマグネシウム含量が少ないが，
外国産のミネラルウォーターの中にはカルシウムや
マグネシウム含量がかなり高いものがある，などの
情報の周知が必要であると考えられた．
本研究に御協力いただいた臨床栄養学科 期生 　中村梨
沙氏，古屋瑞枝氏，村田善一氏に感謝します．
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